



















第 6 7 号
昭和 34 年 12 月 17 日
理学研究科有機化学専攻








(せんこつ)、としてJ1二 Ifn ， IJ釧 1:の川にfjb されている。有馬博士らは1937{fにこの根茎より一つのアルカロ
イドをrìí.);~g し， ヌファリジンと命名， 乙のものに分子式 C1 5H23N02 をあたえた。小竹らは 1943 年こ
















きるが， 1 /1 式に示すように最後のキノリジジン環の形成をどこで行うか種々の方法が予想される。
1 の方法は A ， B環をもっ物質をつくった後C環を形成させる試みである。このようなA ， B環を有す
る化合物としてはパタチン酸より誘導されるものが考えられるが，原料の合成に多大の労力が必要なため少
モデル実験としてトベンゾイルーαーメチル酪酸について種々の実験を行なったが適当な方法が見つから
なかった。 2 の方法としては Clemo らが行なっているピロコリジンの合成法，すなわちピペリジルエステ








以上述べたような方法について数々の実験の結果， α一ピコリンより BohL:nann ， v. Tamelen の万法に
従って得られる diethyl 2-(2-pyridyl)-allyl malonateを還元し，加水分解後エステル化，さらに塩化 -3-
フロイノレで、アシル化し，これをソーダ石灰と乾留する乙とによって得られるデヒドロキノリジジンを還元






















J cocι と曲戸酉安 R可ユ CH-CH Lo 9=rCH ノ履 血エス子 Jし化 H とH2
CH2 O C02E七
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ノ -n一吉草酸を素材とする経路， 1 ーブロムー 2 ーエトキシメ
R2 
(1) RI=R2.=CH3 
(TI) RI=CH3) R2=H 
??F片V
チループ、タンよりの経路， αーエトキシカルポニルーαーメチル -rーシアノ酪酸エステルおよびその同族体色
の 2 ， 3 の反応に検討を加え，さらにピリジン誘導体を素材とする経路としてピリジジ核の 2 位に酢酸基:
をもっ誘導体の合成とそれより炭素鎖を延長して閉環せしめる反応を種々試みた。不幸にして乙れらの研
究は目的を達するには至らなかったが多くの貴重な知見を得る乙とができた。かくて α一ピコリンのジメ
チロール体より 2- (2ーピリジル)ーアリールマロン酸エステ jレ， 4 -(2ーピペリジ lレ)一吉草酸を経てこ
のもののフロイノレ化，村越の方法によるキノリジジン核の形成，つづく還元によってデスオキシヌファリ
ジンのデスメチル類似体( I )を合成し得た。乙こにおいて原料に 2 ， 5ールチジンを用い全く同様の方式J
によってついに dlーデ、スオキシヌファリジンの合成に成功した。
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C02 C2H 5 
合成物は沸点 77--790 /10- 3rnrn，過塩素酸塩は融点 192--194 0 を示し， このものがいかなる立体異性体
のラセミ体であるかは今後の問題であるが，天然物と合成物との諸性質が極めて類似し，赤外吸収スペク
トルにおいても微細構造による差異と考えられる点を除いて全く一致することから，デスオキシヌファリ
ジンの化学構造は ( 1 )式に誤りない乙とを明らかにした。
以上川崎君はすぐれた実験技術と非常な努力によって合成の困難な新らしい型のアノレカロイドであるデ
スオキシヌファリジンの合成に成功してその化学構造を確認し，天然物の化学に大いに寄与したものであ
って同君は理学博士の学位を受ける資格あるものと認める。
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